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Общая характеристика работы 
Ахтуальность темы. Минерально-сырьевые ресурсы являются 
материальной основой процветания общества. Развитие отрасли 
неметаллических полезных ископаемых идет по пути постоянного 
вовлечения в сферу народнохозяйственной деятельности новых v. 
нетрадиционных видов сырья. Это связано с истощением природных 
ресурсов богатых, традиционно используемых для нужд народного 
хозяйства видов минерального сырья, а также с развитием новых 
отраслей и появлением современных композиционных материался 
(стеклокерамика, сорбенты, пигменты, огнеупоры и т. д. } . В на­
стоящее время общее число нерудных видов минерального сырья 
превысило 170 [Романович В.Ф., 1986, Петров В.П., :963 г, ВР­
дерников Н. Н., 1998). 13ажное значение приобре·1·ают вопросы ком­
плексного использования природных ресурсов, их максимально 
полной переработки, утилизации отходов и отвалов горных и пе­
рерабатывающих нерудное сырье предприя~ий. 
Качес•гво неметал"<ических полезных ископаемых во многом 
оЬуславливается их минеральным составом, для изучения которого 
используется широкий спектр методов [Гинзбург А.И., 1qs5, 
Сидоренко Г.А., 1999]. К наиболее используемому и развивающе­
муся относится рентгенофазовый анализ (РФА) [Пущаровский Д.Ю., 
2000). Однако изучение каждого объекта рентгенографическv.м ме­
тодом зачастую требует разработки новых методик и приемов. 
У••итывая то обстоятельство, что почти все ,1аGоратории отрасли 
оснащены рент1·еновскими установками и постоянно развивается 
техническое оборудование и программное обеспечение, создание 
новых методических приемов изучения фазового сос·гава сырья яв­
ляется ак•гуаJ1ьной задачей. 
Цеолитсодержащие и кремнистые породы (цеп и КП) относятся 
к наиболее востребованным видам неметаллических полезных ис­
копаемых (НПИ) . В последние годы на территории Среднего Повол­
жья открыты месторождения и проявления сорбционного сырья но­
вого •гипа, предс'I·авляющего собой осадочные цеолит-кремнистые и 
цеолит-мсрг(;листые породы. Они используют с;~ в качестве адсор­
бентов, биостимуляторов, осушителей, гидравлических и конди­
ционирующих добавок, стекоJ1ьного, теплоизоляционного сырья и 
др. гостами и ТУ предъявляются жесткие требования к минераль­
ному составу, в частности по соотношению основных компонентов. 
Компонентами, обладающими высокими сорбционными свойс'l'вами, в 
этих породах являются цеолитовый минерал группы гейландита­
клиноптилолита, кремнистые опал-кристобалит-тридимитовые фазы 
(ОКТ-фазы) и глинистые минералы группы мон·гмориллонита, 
Для ЦСП важным показателем качества является содержание 
собственно цеоли·га, каркасная струКТУРа которого определяет, в 
чаС'гности, его высокие сорбционные свойства. В состав бедных 
цеолитовых руд (содержание клиноптилолита 10-40%) входят гли­
нистые, опал-кристобалит-тирдимитовые минералы, дающие свой 
вклад в совокупность полезных характеристик. Результаты техно­
логических испытаний показывают, что такие ЦСП можно оффектив­
но использовать в большинстве крупнотоннажных направлений в 
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качестве мелиорантов nочв, для охраны окружающей среды, nри 
nроизводстве строительных материалов и в некоторых других от­
раслях вместо более дорогого высококачественного цеолитового 
сырья [Дистанов У.Г., Филька А.С., 1990 г, Аблямитов П.О., 
1999]. Однако, до ·сих пор эти тиnы ЦСП изучены недостаточно. 
Требуются дальнейшие работы по разработке новых методов их 
анализа и оценки качества данного вида сырья на всех стадиях 
ГРР. 
Другой вид НПИ - осадочные тонкодисперсные кремнистые по­
роды (опоки, трепела, диатомиты) также являются минеральным 
сырьем многоцелевого назначения вследствие большого содержания 
активной кремниевой кислоты, высокой удельной nоверхнос·rи, 
тонкой nористости и других особенностей состава и структуры 
[Дистанов У.Г., 1976 г]. Основу кремнистых nород составляю·г 
низкотемnературные ОКТ-фазы - сложная композиция кристобали­
товых, тридимитовых фрагментов и включений квазирентгеноаморф­
ных масс кремнезема типа опала [Вяхирев Н. П., 1982, Florke 
o.w., 1971, 1972, 1975, Hoffman w., 1964, Fleming J.E., 1960]. 
Кроме этих минералов, в состав может входить кварц, гидросJ1ю­
да, nолевой ш11а•г, кальцит, являющиеся инертными или снижающими 
полезные свойства этих 11ород. Кремнистые nороды используются 
в качестве гидравлического, строит~rьного, теплоизоляционного, 
адсорбционного, стекольного сырья, а также как различные на­
nолнители, осушители, кондиционирующие материалы и 'l'. д. 
Основным методом оnределения минеральных фаз, слагающих 
вышеназванные nороды, является рентгенографический фазовый 
анализ, nозволяющий учитывать сложности качественной диагно­
стики кремнистых фаз из-за nреобладания скрытокристаллических 
Si02 -()бразований, наличия полиморфных и переходных модификаций 
кремнезема. Традиционные методы оптической микроскопии и хими­
ческого анализа в данном случае малоэффективны: nервый в силу 
высокой дисnерсности составляющих компонентов (размеры кри­
сталлитов равны первым единицам мкм) , второй - из-за близости 
химического состава оксидов кремния и силикатов с высоким со­
держанием кремнезема. 
Применение стандартных методик рентгенографического коли­
чественного фазового анализа (РКФА), основанных как правило на 
расчетах по аналитическим пикам одиночных рефлексов фаз 
(Методические указания НСАМ !/! 21, Инструкция НСОММИ N' 3-РТ], 
т. е. рефлексов, свободных от наложения, при изучении цеп и КП 
не дают достоверной информации и могут быть использованы для 
изучения цеоли'l•овых руд с высоким содержанием (более 50 %) це­
олитовой фазы и кремн_истых nород с преимущественным содержани­
ем кристаллических фаз. Таким образом разработка методик, по­
зволяющих оnределение низких концентраций и сложного фазового 
состава вышеперечисленных объектов является актуальной и важ­
ной задачей. 
Цепь работw: Разработка комплекса методического и про­
граммного обеспечения рентгенографического количественного фа­
зового анализа сложных высокодисперсных с~стем на примере цеп 
и кп. 
Основнwе sадачи исс.педова11Ю1 сводипись к с.педУJDЩИМ: 
анализ основных факторов, влияющих на проведение рентгено­
графического количественного анализа сложных поликомпонент­
ных систем НПИ и разработка алгоритма для ЭВМ с учетом Э'I'Их 
факторов; 
выбор оптимальных и достоверных приемов разложения информа­
тивного дифракционного профиля (мультиплета), позволяющих 
оценить полный фазовый состав кремнистых и бедных цеолитсо­
держащих пород с содержанием собственно цеолита группы гей­
ландит-к:линоптилолит не более 5 - 40 %; 
моделирование теоретических рентгеновских профилей различ­
ных структурных типов кремнезема и сопоставление их с ди­
фракционными картинами реальных лриродных объектов; 
апроtiация методических приемов на природных образцах; 
- метрологическая оценка рентгеновских методик: количественного 
определения минеральных фаз; 
Научная новиsна работы. В диссертационной работе: 
- разработан новый способ количественного рен•.ггеновскоl'о фа"3о­
вого анализа поликомпонентных цеп, защищенный па•.ген·гом на 
изобретение № 2088907. Фазовый минеральный состав оценивает­
ся по ин1•егральным ин'I•енсивностям, полученных с помощью ме­
тода разложения мультиплета в пределах небольшого углового 
интервала (18 - 25 °28 медного излучения), в котором прояв­
ляются линии всех составляющих компонент; 
- впервые разработаны методические основы количественного 
рентгенографического анализа и создано программное обеспече­
ние RKFA-SMlO, позволяющие в графическом режиме провести 
оценку соотношений полиморфных модификаций кремнезема в 
природных объектах, представляющих собой неrrрерывный ряд от 
рентгеноаморфной (РАМ) до кристаллической фазы (РАМ-опал­
кристобалит-тридимит-кварц); 
Практическая sначикость. 
Разработанные для отечественного серийного рентгенодиф­
ракционного оборудования методики РКФА цеолитсодержащих и 
кремнистых пород и созданное программное обеспечение rюзволя­
ют: 
повысить экспрессность и воспроизводимость массовых анали­
зов; 
проводить количественное определение всех входящих фаз од­
номомснтно, включая РАМ-фазу, в дисперсных системах цеп и КП 
при массовом анализе; 
определять структурную разновидность ОКТ-фазы при рядовом 
анализе. 
Созданы программы RKFA-MC2 для автоматизации расчетов 
РКФА с учетом коэффициентов массового поглощения входящих в 
пробу фаз и RКFA-SMlO для графического построения суммарного 
дифракционного профиля природных объектов, используя как тео­
ре•.гические, так и реальные эталонные рентгенограммы. 
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Результаты, полученные при рентгенографических исследова­
ниях природных образцов цеолитсодержащих и кремнис'lъ1х пород 
позволили сформулировать следующие sащищаемые nопоzени•: 
1. Оllределение количественного соотношения всех присут­
ствующих минеральных фаз в сложных поликомпонентных системах 
цеолитсодержащих пород возможно с использованием метода рент­
генографического фазового анализа путем разложения мультипле­
та характеристических отражений в угловом интервале 18 2 5 
"2е медного излучения. 
2. Количественное определение минеральных фаз в кремнистых 
породах решается приемами профильного Ритвельд-анализа. Раз­
работанные методические приемы и созданное программное обеспе­
чение RKFA-SHlO служит основой метрологически аттестованной 
отраслевой инструкции, позволяющей получить достоверные дан­
ные при подсчете запасов месторождений цеолитсодержащих и 
кремнистых пород. 
3. В природных образцах кремнистых пород установленn~ 5 ти­
пов дифракционных профилей, соответствующих определенным соо•г­
ношениям структурных форм кремнезема ( квазикристаллических и 
кристаллических) и характеризующих их полезные свойства в раз­
личных напрdвлениях использования. 
4. Разработаны методические приемы, позволяющие количест­
венно оценить содержание рентгеноаморфной фазы по данным рядо­
вого рентгенографического анализа в кремнистых и цеолитсодер­
жащих породах. 
Ме'l'Одw исспедо•аКИlil: Порошковый рентгенографический анализ 
с привлечением данных химического анализа, математического ап­
парата полнопрофильного анализа и •rехнологических испытаний. 
0&1.ектw исспедоваКИlil: Цеолитсодержащие и кремнистые породы 
различных типов из месторождений республик Татарстан, Мордо­
вия, различных областей Российской Федерации, а также Украины 
и Казахстана. 
Всего в ходе выполнения работы бwпо изучено порядка 1000 
образцов. 
Дос~оаериос~• исследования подтверждается обоснованным вы­
бором методов исследования, большим объемом выполненных анали­
тических работ, воспроизводимостью результатов, межметодным и 
межлабораторным контролем. 
Аnробаци• работы. Материалы положенные в основу диссерта­
ции использованы в практике поисково-оценочных работ геологи­
ческих организаций республики Татарстан. Разработанные методи­
ческие инструкции утверждены отраслевым Советом по минералоги­
ческим методам исследований и внедрены в практику работы лабо­
раторной службы геологической отрасли. Основные результаты 
диссертационной работы были доложены на Всероссийских совеща­
ниях «Проблемы геологии твердых полезных ископаемых Поволжско-
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го региона» (г.Казань,1994 и 1997гг), на международной конфе­
ренции "Powder diffraction and Crystal Chemistry" ( г. Сdнкт­
Петербург, 1994 г) и обсуждены на международном семинаре ICDD-
Baltica (г.Санкт-Петербург, 2000г). 
По теме диссертации опубпихо•ако 
торых отражены защищаемые положения. 
9 печат111о1Х работ, в ко-
СтрухтУР& и об'ЫUI диссертации. Диссертdция состоит из вве­
дения, 5 глав, заключения и списка литературы. Общий объем ра­
боты включает 102 страницы машинописного текста, 15 рисунков, 
24 таблиц, список литературы содержит 118 отечественных и ино­
странных наименований. 
ОСНОВНОЕ СОДВРDВИЕ РАБОТЪI 
Во введении обоснована актуальность темы, сформирова;.~ы 
цель и задачи, показана новизна полученных результатов, опре­
делена практическая ценность работы и изложены основные защи­
щаемые положения, полу•~енные в результате проведенного иссле­
дования. 
В главе 1. «Изучение минерального состава неметаллических 
полезных ископаемых» рассмотрены основы, общие принципы каче­
ственного и количественного фазового анализа НПИ, указаны тре­
бования к методам фазового анализа минерального сырья (в том 
числе необходимость ис110льзования стандартных образцов фазово­
го состава (СОФС) и стандартных образцов предприятия (СОП) для 
целей количественного фазового анализа (КФА), метрологической 
аттестации разрабатываемых методик), приведены источники по­
грешностей и ограничения проведения КФА НПИ на примере рентге­
нографического анализа. 
Фазовый анализ является основой идентификации минералов, 
определения соотношений или абсолютного содержания минералов в 
исследуемом сырье. Полученная информация лежит в основе генети­
ческой классификации горных пород, типизации руд, минералого­
технологического картирования месторождений, обосновывает пути 
переработки руды, обеспечивает разработку безотходных ·rехноло­
гий и т. п. (Сидоренко l' .А., 1999). К выполнению качественного 
фазового анализа НПИ привлекается весь спектр методов минерало­
гических исследований (Остроумов Г. В., 197 9; Гинзбург А. И. , 
1985; Лыгина Т.З., 2000]. Основные задачи и ход выполнения фа­
зового анализа представлены на рис.1. Для нерудного сырья на 
первое место выходит рентгенографический анализ, который бази­
руется на следующих принципах: 
каждая фаза имеет свой дифракционный профиль, который явля­
ется диагностическим; 
- интенсивность характеристического отражения каждой фазы в 
первом приближении прямо пропорциональна ее содержанию в 
анализируемой пробе; 
ФАЗОВЫй АНАЛИЗ МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ 
ОСНОВНЫЕ ЗАДАЧИ ФАЗОВОГО 
АНАЛИЗА 
диагностика минералов 
определение концентраций 
минеральных фаз 
определение микроприме­
сей 
ХОД ВЫПОЛНЕНИЯ ФАЗОВОГО 
АНАЛИЗА 
Отбор иr.ходной 
представительной пробы 
Подготовка пробы к фазовому 
анализу: 
изготовление шлифа~ и dНшли­
фов 
дробление, истирание, гомо­
генизация 
классификация, фракциониро­
вание 
проверка на однородность 
качественный фазовый анализ 
полуколичес•rвенный 
фазовый анализ 
количественный 
фазовый анализ 
ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ ФАЗОВОГО АНАЛИЗА 
Минералого­
петрографический 
анализ 
Рентгенографи­
ческий анализ 
ик­
спектроскоnия 
Химический 
анализ 
Термический 
анализ 
Элек·rронна я 
микроско;н~я 
Резонансные методы: 
ЭПР, ЯМР, ЯГР 
Рис.1. Фазовый анализ природных и техногенных объектов 
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- н многофазных системах профили отдельных фаз 11акладываются, 
в результате чего получается сложная аддитивная картина. 
Количественный фазовый анализ решает различные задачи, 
что определяет требования к его осуществлению и полученным 
результатам. В ряде случаев возможна количественная диагнос~и­
ка одной полезной фазы, а другие оцениваются полуколичествен­
но. Ограничения связаны не только с принципиальными, но и тех­
ническими возможностями того или иного метода. Факторы, влияю­
щие на параметры аналитического сигнала, можно условно подраз­
делить на три группы: 
1. Связанные с пробоотбором, т. к. 
ской пробы или объединенной рядовой 
из средней технологиче­
отбираютсн небольшие на-
вески длн фазоного анализа, что может повлиять на представи­
тельность анализируемого объема материала. 
2. Анал~~ические и аппаратурно-технические, в частности про­
боподго•1•овка (дробление, истирание, термообрабо•гка, химиче­
ское воздействие и т.д.), способная изменить фазовый состав 
или структурное состояние отдельных минералов и, как следст­
вие, характеристические свойства, а также возможное нозник­
новение текстурировки кристаллитов в процессе приготовления 
препаратов. 
З. Минералогические матричный (влияние об:uего фазового и 
химического составов на массовый коэффициент поглоqения ис­
следуемой пробы, возможное присутствием рентгеноаморфной со­
став.п яющей) и кристаллохимический (несоответствие теоретиче­
ской кристаллохимической формулы и реальной, изоморфизм, на­
личие дефектон кристаллической структуры, дефектов переслаи­
вания для слоистых минералов и т.д.). 
Обеспечение воспроизводимости и правильности резуль1·атов 
достигается пропедением аналитических работ по метрологи чески 
оцененным и аттеС'гованным методикам. Согласно нормативным до­
кументам методики, используемые для анализа минерального сы­
рья, раскJ1ассифицированы по значениям их метрологических ха­
рактеристик в зависимости от погрешности результатов анализа 
[Методические указания НСОММИ № 27, 1994). По критерию относи­
тельной случайной погрешности а. они 11одраздеJ1яются на количе­
ственные, приближенно количественные и качественнь:е (нормы по­
грешности не устанавливаются) [Методические указания НСАМ N° 
74, 1997). Экспертиза новых и усовершенствованных методик КФА, 
как и контроль правильности их использования проводятся в со­
ответствии с ГОСТ-Р 8563-96, методическими указаниями f!СОММИ и 
НСАМ. Оценка воспроизводимости и правильности результатов ме­
тодики проводится с использованием СОФС. При этом сами СОФС 
должны быть аттестованными и утвержденными НСОММИ или НСАМ 
[Методические указания НСАМ № 74, 1997]. Применительно к рудам 
конкретных месторождений могут разрабатываться СОП, на основе 
ко•горых создаются методики количественного фазового анализа, 
учитывающие особенности вещественного состава этих руд. В от­
сутствии СОФС необходимо проводить межметодный (уже аттесто­
ванными методами, методиками) или межлабораторный контроль. 
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В глаRе 2. «Теоретические основы рентгенографического ко­
ли<.;ественного Фа:>ового анализа ( РКФА) » рассмотрены физическая 
и теоретическая основа порошкового метода рентгенографии, 
обоснованы необходимость разложения мультиплета при исследова­
нии сложных поликомпонентных систем на примере цеп и КП, опи­
сан математический формализм программ разложения мультиплета 
PDOS 1.1 и профильного анализа DBWS-9411. 
Физической основой метода рентгеновского фазового анаг.иза 
является дифракция рентгеновских лучей на кристаллической ре­
шетке вещества [Гинье А., 1961, Хсйкер Д.М., 1963]. Уравнение 
дифракции описывается формулой Вульфа-Брегга 2ds i ne~nл , где 
d - межплоскостное расстояние, В - угол между рентгеновским лу­
<Jом и плоскостью, Л - длина волны этого луча, n - целое число. 
Вес методы РКФА принципиально сводятся к определению кон­
центрации фазы в смеси по установленной теоретически или экс­
периментально зависимости между интенсивностью дифракционного 
рефлекса J1 и содержанием фазы С1 [Зевин Л.С., 1974]. В общем 
случае интенсивность аналитического пика определяемой фазы яв­
ляется довольно сложной функцией и, кроме того, зависит и от 
присутствия остальных фаз в пробе. Многофазность часто ведет к 
перекрыванию информационных рефлексов исследуемых фаз и вместо 
хорошо разрешенных пиков приходится иметь дело с мультипле-
том, что делае'l' невозможным применение стандартных методик ко­
личественного анализа (методы внешнего или внутреннего с·ган­
дарта, с известным коэффициентом массового поглощения и др. ) , 
использующих для расчетов интегральные интенсивности одиночных 
дифракционных линий или их площади [Франк-Каменецкий В.А., 
1975]. Например, наличие в природных пробах различных форм 
кремнезема приводит к частичному или полному совпадению их 
основных дифракционных отражений, а также перекрыванию с реф­
лексами других минеральных фаз, например с цеолитом, 1линис'l'u­
ми минералами - рис.2. 
Поскольку рентгеновские исследования проводились на ли-
фрактометрическом аnпаратурно-вычислительном комплексе ДРОН-4-
07 Санкт-Петербургского НПП «Буревестник», то в данной диссер­
тационной работе обрабо•гка снятых дифрактограмм, вычисления 
интегральных интенсивностей осуществлялись с использованием 
программного обеспечения PDOS-1.1, входящего в состав комплек­
са. Предлагаемая ими программа «разложение мультиплета» осно­
вана на нелинейном методе наименьших квадратов Давидона­
Флетчера-rJауэлса и аппроксимирующей функции Пирсона VII. Мак­
симальное число линий в мультиплете не более пяти. Пример ра­
боты программы «разложение мультиплета» для образца цеолитсо­
держа1:1ей породы Татарско-Шатрашанского месторождения показан 
на рис.З. 
При этом необходимо отметить, что не для всех присутст­
вующих фаз в реальном образце полностью выполняется условие 
Дебая, а форма получаемого аддитивного профиля является суммой 
линий, чаще всего описываемых разными профильными функциями, 
что отличает рентгеновский мультиплет, например, о·г мессбау­
эровского. Получаемые в экспериментальных условиях брегговские 
1О 
cl :О 
с2 = 3 
с3 = 2 
с4 =О 
cS = 17 
с6 =34 
с7 = 10 
с8= 28 
с9 = 6 
cIO=O 
suм = 100 % 
с6 . .-·..,. с7 
;' ·- \ ... _ 
·"i 
expeгim 
theoгy 
Рис.2. Графическое представление суммарного профиля природ­
ной пробы треnела «Могилев-Подольский», где с2 - слю­
да, сЗ - кварц, cS - цеолит, сб - а-тридимит, с7 -- а­
кристобалит, сВ - опал, с9 - РАМ (содержание минера­
лов А масс.%). 
Кв 
"' .... ~ 04 Цт 
"' 
"' :s: u 
"' <!) 
.... 
"' 70 :s;
35 
18.55 19,88 Z1.05 zz.зe zз .66 z4. ее 
Рис.З. Пример работы программы PDOS-1.1 «разложение мульти­
плета» для образца ЦСП Татарско-Шатрашанского ме­
сторождения. ГМ глинистые минералы, Кв кварц, 
ОКТ - опал-кристобалит-тридимитовая фаза, Ц - цео­
лит, Кц - кальцит. 
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дифракционные отражения проявляются в угловой дисперсии и име­
ют сложную форму, нередко со значительной асимметрией D рас­
пределении угловой ин•rенсивности и существенно различающимся 
для Кdждого рефлекса функциональным характером вблизи вершины 
и основания. Для описания симметричного профиля используются 
гармонический анализ, аппроксимация полиномами или «колоколо­
образными» функциями, которые характеризуют угловое распреде­
ление интенсивности отражения. При этом R раяных работах 
(Фесенко Е.Г. и др., 1986 г., Салынь А.Л., 1988, Нахмансон 
М.С., Фекличев В.Г., 1990] вс•гречаются различные виды аппрок­
симирующих функций: функция Пирсона, лоренциан, модифи1~рован­
ный лоренциан, гауссиан, комбинация двух гауссианов, псеодо­
фойгт-функция, являющdяся комбинацией лоренциана и гауссиана. 
Использование интенсивностей дифракционного рассеяния по­
ликрис'l'аллическим образцом в каждой точке полного дифракцион­
ного профиля для определения структурных l!араметрсв вещестн" 
впервые предложил Ритвельд [Rietveld Н.М., 1967). Преимущество 
11олнопрофильного метода состоит в том, что разделение отраже­
ний и поиск уточняемых параметров выполняются одновременно и 
ошибки аDтоматически сказываются на всем профиле дифрdкцион1юй 
картины. Критерием уточнения является согласование наблюдаемо­
го экспериментального профиля с рассчитанным на основаниv. 
уточненной модели структуры и найденных фаК'l'оров 11рофиля. В 
ходе 1юлнопрофильного dНализа автоматически rюлучаются значе­
ния ин-гегральных интенсивностей всех отражениV. незав/!симо nт 
степени их перекрывания на порошкограмме. При отсутствии ::>та­
лонов для РКФА (напр:-~мер, чистого кристобалита или тридимита 
для кремнистых пород) единственным способом расшифровки об­
разца является моделирование результирующего рентгенодифракци­
онного профиля компояицией линий теоре1'ичсских рентгенограмм, 
заведомо принадлежащих искомом эталонам. Такие расчеты можно 
11poucc·rи по программам уточнения структуры поликристалJюв ме­
тодом полнопрофильного анализа Ритвельда, одна из которых 
DBWS-9411 (Young R.A., 1991). Для минимизации программа ис­
пользует алгоритм Нью~·она-Рафсона (Newton-Raphson). 
В главе 3. «Кремнистые цеолитсодержащие породы мезо-
кайнозоя Русской платформы как новый вид НПИ» 11риведены пере­
чень и описание исследуемых nроб ЦСП и КП, а также используе­
мые для РКФА эталоны. 
Кремнистые породы относятся к числу распрос•граненных оса­
дочных образований и играю•r заметную роль в сложении мезо­
кайнозойских отложений платформенных и складочных областей. 
Это легкие тонкопористые породы, сложенные преимущественно 
активным опаловым и опал-кристобалит-тридимитовым кремнеземом. 
Промышленные петрографические типы - опоки и трепелы ( харак­
терны глобулярные и микрозернистые выделения кремнезема), диа­
томиты (кремнезем слагает панцири диатомовых rзодорос,,сй) Ге­
незис таких пород - хемогенно и биохемогенноосадочный, фация 
эпиконтинентального мелкого моря. 
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Помимо собственно кремнистого вещества в сложении пород 
принимают участие глинистые минералы, карбонаты (кальцит), 
кварц, полевые шпа~ъ1. Очень часто одним из породообразующих 
минералов является цеолит из группы гейландита-клиноптилолита. 
Разработка методических приемов для РКФА ЦСП осущес•гвля­
лась на пробах, отобранных из продуктивной толщи Татарско­
Шатрашанского и Город~щенского месторождений республики Татар­
стан, как наиболее изученных. Сводный разрез продуктивной тол­
щи цеп юго-запада республики Татарстан приведен на рис.4. 
При изучении кремнистых пород использовались пробы опок, 
трепелов и диатомитов из 18 месторождений и проявлений различ­
ных районов Российской Федерации, а также Украины и Казахстана 
('i'абл.1). 
в данной работе как 
состава (СОФС), так 
их рентгенограммы 
В качестве эталонов использовались 
стандартные образцы фазового и элементного 
и стандартные образцы предприятия (СОП), 
приведены на рис.5. 
Таблv.ца 1 
Источники каменного материала 
~---------~Мес-:-_с_т_о_р_о_zд_е._ни_е-,-------.г=г~е-о.n--о-r-.-.------------ -1 
Порода 
проявдение аозраст 
ЦеолитсодержаЩая 
Татарско-Шатрашанское, Татарстан K2k-st карбонатно-
кремнистая порода 
Городищенское, Татарстан 
Цеолитсодержащая 1 
карбонатно-
кремнистая порода 
------,,---------:----------1-=-::---Зикеево, Калужская обл. K2k-st опока 
--------------------------+------t-------------; Килачево, Свердловская обл. Р 1 опока 
-----------,------------t-,-,--,-----+---------------; Фокино, Брянская обл K2k-st опока 
---------------------------+------+-- - - ------ -- - --Белый ключ, Ульяновская обл. Р1 опока 
Ман•r•улино, Оренбургская ___ обЛ:-____ - Р-1----t-о-п_о_к_а ______ ----
ТарИ~:lское;-оре;iбургская обл. Р 1 опока 
----
Нагорное, Ульяновская обл. К2 опока 
>-к-а_м_е_н_н __ ы_й __ Я_р_,_А __ с_т_р_а_х_а_н_с_к_а_я_о_б_л_. ____ ._Р __ 1 - -----оnо·ка- --------
>---------------=------------t-=-----+------------Курьинское, Челябинская обл. 
--------------------------1-,,,------1-------------Комсомольское, Казахстан 
Каменноозсрско_е_,_К_а_э_а_х_с_т_а_;_1 ______ -1--,,------t---------- ------ --
Эмба, Казахстан -------
Хатынец, Орловская обл. 
r:-,-----=------:::--:-:----------+-=-::----;с-----------·-----Могилев-Подольский, Украина 
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Рис.4. Сводный разрез продуктивной толщи цеолитсодержащих 
мергельно-кремнистых пород юго-запада Республики 
Татарстан. 
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Рис.5. Дифрактограммы эталонов (ДРОН-4-07, СuКа-излучРние) 
1. ОКТ-фаза, 2. Полевой шпат, 3. Монтмориллони'l', 
4. Клиноr1тилолит, 5. Гидрослюда 
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В главе 4. «РентгенограФия цеолитсодержащих пород» приведены 
основные рентгеновские характеристики цеолитсодержащих пород, 
условия эксперимента, методические приемы и их апробация, ре­
зультаты метрологической аттестации методики РКФА ЦСП по нало­
женным рефлексам. 
Рассматриваемая методика РКФА по наложенным рефлексам на 
примере цеолитсодержащих пород относится к количественным ме­
тодам дифрактометрического анализа, проводимого по «внещнему 
стандарту» и предназначена для количественной оценки минераль­
ного состава поликомпонентных «бедных» (10-30% клиноптилолита) 
цеолитовых пород сравнительно нового геолого-промышленного 'l'И­
па. На основе разработанных методических приемов составлена и 
утверждена отраслевая инструкция НСОММИ N• 4 4 ( 1995) . Анализ 
выполняется с учетом массовых коэффициентов поглощения всех 
фаз. Помимо цеолита в ::этих породах присутствую'l' ОКТ-фа:1а, 
кальцит, глинистые минералы, кварц, полевые ш:~аты. 
Эксперимент и отработка методических приемов проводились 
на отечестnенном дифрактометре общего назначения ДРОН-4-07 под 
управлением ПЭВМ типа IBM РС/АТ и оснащенном пакетом програ".м 
PDOS-1. 1, разработанным НПП "Буревестник". Для проведения 
стандартного рентгенографического количественного анализа цео­
ЛИ'l'ОВ и анализа глинистой фракции использовался ДРОН-3. На ди­
фрактограмме анализируемой пробы для количественного анализа в 
качестве информативного выбран интервал отражений (18-25°29 
медного излучения), в котором проявляются по одному 
о·г каждого из минералов, частично перекрывающихся 
другом (табл. 2, рис.3). 
рефлексу 
дру1• с 
Таблица 2 
Дифрактометричсские данные отражений минералов в мультиплете 
n/n 
/Jkl 
пол-~- --- ,--·-интегр-. 
макСИIQIМ.а пика , инт-т~ 
Попушири- масс. коэф . 
на ПИJСа поглощения минерал 
1:1-моНТмориллонит 
· 1 ~идрослюда 
Г-,.,-"------
·1 кварц 
3. кристобалит--
4. КЛИНОll'ГИЛОЛИТ 
yrOJI 
2е0 d, ин 
J.:н~ , 
икn. 
/J,ии µ* 
5 -32.00 
0.035 42.80 
0.025 5.30--
0.2~0~0-+-~з~.~з~о--1 
~--=~--~. ~0~5 5--+- з 9. 4 о 
5 • кальцит ----+-.-,,.-,,--+--....---..-..---1-- о.о 5 75.00 
Расчет содержания каждой 
при помощи программы RKFA-MC2, 
по формуле [Зевин Л.С., 1974]: 
С----'-
' 1+ !S,; 
,_, Р,; 
минеральной фазы производится 
написанной автором диссертации 
где Ci - определяемая концентрация фазы i; s =./,/ 
11 /1. - отношение 
аналитических интенсивностей пары. дифракционных пиков; 
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Jio - интенсивности эталонных дифракционных пиков µ ,. , µ, 
массовые коэффициенты поглощения соответствующих эталонов, 
определяются расчетным путем. 
Первым шагом по разработке и апробации методики РКФА по 
наложенным рефлексам было создание и исследование искусс'l'Вен­
ных смесей. Эталонным материалом для них послужили образцы 
наиЬолее чистых в фазовом отношении и близких по структурным 
характеристикам к минералам, слагающих цеп. Затем были таким 
же образом изучены 10 представительных проб цеп Татарско­
Шатрашанского проявления. Статистический анализ проведен со­
гласно методическим указаниям НСАМ-НСОММИ [ ВИМС, 198 9] под­
тверждает правильность разрабатываемой методики, т. к. tpaLч < 
tтабл и расхождение с контрольными межлабораторными и химическим 
анализом незначимо. Фактические относительные средние квадра­
тические отклонения содержания минералов по методике РКФА rю 
наложенным рефлексам и запас точности удовлетворяют аналитиче­
ским измерениям количественного анализа для содержаний более 5 
%. Малые количества присутствующих минералов (< 5 %) и РАМ мо­
гут быть оценены лишь полуколичественно. 
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Рис. 6 Сопоставление результатов РКФА по Татарско-
Шатрашанскому месторождению, полученных Казанским 
гос.университетом и автором [инструкция НСОММИ № 44] 
В главе 5. «РКФА Форм кремнезема в кремнистых породах» рас­
смотрены основные рентгеновские характеристики кремнистых ми­
нералов, методические приемы профильного анализа, приведены 
условия эксперимента и результаты апробации, контрольных меж­
методных и межлабораторных анализов, метрологической ат'l·еста­
ции методики РКФА форм кремнезема кремнистых пород 
Минеральный состав кремнистых пород весьма неоднороден. 
Активный кремнезем может быть представлен рентгеноаморфным 
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опалом, полу аморфными опал-кристобалит-тридимитовыми фазами 
(ОКТ-фазы), кристаллическими кристобалитом и кварцем. В соста­
ве глинистого компонен•га отмечаются смектиты, гидрослюда, 
смешанослойные глинистые минералы. Песчано-алевритовый мате­
риал наряду с кнарцем включает полевые шпаты, карбонаты. Не­
редко обнаруживается примесь цеолита из группы гейландита­
клиноптилолита. 
Характерные признаки и изменчивость реальной струк•.rуры 
отдельных природных кремнистых фаз отчетливо проявляется на 
рентгенограммах: вид сложного дифракционного профиля, степень 
уширения главного пика, разрешение и относительные интенсивно­
сти его составляющих, миграция значения межплоскостного рас­
стояния (табл. 2, рис.2). Особенность состаоа этих пород позво­
ляет однозначно выбрать рентгенографический анализ в качестве 
аналитического метода определения фазового состава на с•.rан­
дартной аппаратуре. 
Разработанные ранее методики [Бабич Ю.8., 1983, Доливо­
Добровольская Е.М., Дащенко Г.И., 1979, Carter J .R., Hatcher 
М.Т., 1987] количестnенного определения содержания фаз кремне­
зема опираются кdк на стандартные приемы анализа методом внут­
реннего стандарта с использованием эталона, так и на некото­
рые специфические приемы, например, термического преобразоuа­
ния всей квазикристаллической опаловой массы в высокотемпера­
турную фазу а-кристобалит [Bareille G., Labracheirie М., 
Maillet N., Latouche С., 1990], т. е. в большинстве своем они 
рассматривают хорошо окристаллизованные фазы, возникающие при 
нысоких тем11ературах. Помимо сущестненных затрат времени не 
достигается одна из главных целей анализа - определение коли­
чественных соотношений различных Si02-модификdций. Во всех ме­
тодиках одной из главных трудностей является перекры~ание ин­
формативных рефлексов кристобалита (d101 = О. 404 нм), тридимита 
(d200 = 0.431 нм), кварца (d100=0.426 нм) и все предлагаемые 
11риемы направлены именно на выделение каких-либо дополнитель­
ных характеристик для расчета содержания разных форм кремнезе­
ма. 
Предлагаемые в данной диссертации методические приемы ис­
пользуют принцип Ритвельд-анализа и основаны на сопоставлении 
экспериментального профиля информативного участка дифракто­
граммы (18-25°28 медного излучения) с теоретическим, который 
моделируется как суперпозиция аналитических рефлексов эталонов 
определяемых фаз (рис. 2). Для профильного уточнения структур 
ОКТ-фазы использовался программный пакет DBWS-9411 [Young 
R.A., 1991]. 
Дифрактограммы для анализа снимались на рентгеновском ди-
фрактометре общего назначения ДРОН-4-07 (НПП «Буревестник»), 
оснащенного пакетом программ PDOS-1.1. 
Моделирование производится компьютерным способом при по­
мощи специальной программы RКFA-SMlO (разработанной автором) . 
Программа позволяет произвести графическое построение суммар­
ного профиля по масштабированным эталонным рентгенограммам и 
сопоставить его с экспериментальным. Коэффициенты масштабиро-
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вания (по сути - концентрации) эталонных рентгенограмм выби­
раются исходя из оптимального визуального описания суммарно1•0 
профиля и дифрактограммы образца. Правильность и достовер­
ность полученного результата контролируется на первом этапе 
визуально при нормировке полного определения фазового состава 
на 100 % (рис. 2). 
Апробация методических приемов проведена как на искусст­
венно составленных смесях из чистых, практически мономинераль­
ных природных l:!еществ - э•rалонов, ·rак и на природных образudх. 
Jогрешность рассчитана соответственно интервалам содержаний по 
трех-, четырехкратным перенабивкам и пересъемкам смесей. Зна­
чения погрешностей, в основном не превышают допустимые для ко­
личественного анализа. На основе разработанных методических 
приемов составлена и утверждена отраслевая инструкция НСОММИ N' 
46 (1997). 
Сопоставление оценки содержания ОКТ-фазы рассматриваемым 
методом ЛРКФА с данными, полученными по инструкции НСОММИ N' 
44, результатами химического анализа и внешнего межлаборатор­
ного контроля (лаборатория ВИМСа) свидетельствует о коррект­
ности предложенных методических приемов. На рис. 7 приведено 
сопоставление содержаний Si02 по данным химического анализа и 
ОКТ-фазы по данным ПРКФА (инструкция НСОММИ № 4 6) для проб 
Татарско-Шатрашанского месторождения. 
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Рис.7 Сопоставление содержаний Si02 по данным химического ана­
лиза и ОКТ-фазы по данным ЛРКФА [инструкция НСОММИ № 46] 
для проб Татарско-Шатрашанского месторождения. 
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Основные результаты и выводы 
1. EJ результате проIJеденных рентгенографических исследоnаний 
поли компонентных систем цеол111'1'Содержащих пород (цеп) апераые 
выраЬотаны оптимальные и достоверные приемы разложения ад­
дитивного дифракционного профиля (мультиплета) с помощью 
программноРо паке•1•а PDOS-1.1. Это позволило rюлучить индиви­
дуальные интегральные интенсивности характеристических линий 
и оценить полный фазовый состав бедных цеолитсодержаших no-
po.r: с содержанием собственно цеолита группы гейландит­
клиноптилолит не более 5 - 40 %. В качестве информативного 
nыбран интервал от 18 до ?5 °?8 медного излучения, в котором 
проналню•1•сн рефлексы всех состаnляющих компонент. Разрабо­
танный способ количественного РФА поликомrюнен·гных ЦСП :~ащи­
щен патентом на изобретение № 2088907. 
2. Разработан алгоритм и на его основе создана программа RKFA-
MC2 для ЭВМ с учетом коэффициентов массового поглощенин до 
1 О фаз, IJ том числе и при проведении рентгенографического 
количсстIJенного анализа в условиях перекрывающихся рефлек­
сов. 
З. На основе изучения природных образцов кремнистых пород (КПJ 
продемонстрирована эффективность сочетания рентгеновского ко­
личественного фазового анализа и моделирования теоретическv.х 
рентгеноаских профилей различных структурных типов кремнезе­
ма. 
4. Rпсрвые разработаны методические основы количественного 
рентгенографического анализа с применением профильного Рит­
вельд-анализа, создан алгоритм и программа RKFA-sм:o, позво­
ляющие провести оценку соотношений полиморфных модифzкаций 
кремнезема в природных объектах, представляющих собой не­
rrрерыаный ряд от рен•ггеноаморфной до кристаллической фазы 
(РАМ-опал-кристобалит-тридимит-кварц). 
5. Проведенные исследования природных образцов К!I впервые по­
зволили определить 5 типов дифракционных профилей, соответ­
ствующих опр;щеленным соотношениям структурных форм ( квазик­
ристаллических и кристаллических) кремнезема. 
б. Проnедена метрологическая оценка рентгеновских методик коли­
честаенного определения минеральных фаз в ЦСП и КП. 
7. Разработанные для отечественного серийного рентгенодифракто­
метра ДРОН-4-07 методики РКФА цеолитсодержащих и кремнистых 
пород и созданное программное обеспечение позволяют повысить 
экспрессность и воспроизводимость массовых анализов, прово­
ди·гь количественное определение всех входнщих фаз одномо­
ментно. 
В. Разработаны методические приемы, позволяющие количественно 
оценить содержание РАМ-фазы по данным рядового рентгеногра­
фического анализа. 
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